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1 緒 看
R丘云i6 ka ら に よ っ て 始 め ら れ た フ ロ ー イ ン ジ ェ
ク シ ョ ン 分 析法 くFlo wInje ctio nAn alysis , FI Al
は, 短時 間 に 多数 の試料を分析す る こ と が で き る,
再現 性 に すぐれ て い る , 試薬 の 使 用量 が 少 なく て
す む等 の 長所 が あり, ル ー チ ン分 析 に 好都合 で あ
る た め , こ の 20年 間 に着実に発展 し て き たく1lo さ
ら に , 反 応生成物が比較的短時間で分解 し て し ま
い , こ れ ま で 分析法 と して は 利用で き な か っ た よ
う な 不安定 な系 にも利用 でき る た め , こ の 観 点 か
ら も多く の 研究 が報告 さ れ て きた o 図 1 に , も っ
と も単純 な例 で F I Aの 原 理 を示 す. F工A は, ペ
リ ス タ ポ ン プ の よ う な 簡単 な装置を使 っ て 試 薬溶
液を常時流 し て お き, そ の 試 薬 の 流 れ の 中 に 一 定
容積 の 試料を注入 し, 混 合 コ イ ル 中 で 反 応 さ せ た
後 に 各種 の 検出器 で 定量 を行う自動分析法 の 一 種
で あ る. 図 1 の よ う な 簡単 な シ ス テ ム で も, 試 薬
溶液 の 中 に pH 緩衝剤 や共存物質 の 妨害 を除く た
め の マ ス キ ン グ剤等も含 め る こ と が で き れ ば, 十
分 に 実 用 に 供す る こ と が で き る . さ ら に , 流 路 の
数 を増 やす こ と に よ り, イ オ ン や 分 子 の 拡散 , 等
温蒸留, 溶媒抽出, イ オ ン 交換等 に基 づ く分離 も
導入す る こ とが で き, よ り複雑 な系 に も適用 す る
こ と が で き るo
従来 の 学 校教育 に お け る化学分析 は , そ の 原 理
を学 ぶ こ と に主眼 が置 か れ て おり, 同 一 操 作 で 多
図 1 フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 分析法の 原 理園
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数 の 試料を分析す る必要性 は は と ん ど な か っ た た
め , 自動 分析 な ど は 扱 っ て こ な か っ た. と こ ろが ,
中学校 に お けろ選択理科 や高等学校理科 に お け る
課題研究等 に お い て 自然環境を扱う場合 , 各 種 の
水 質分析を行う必要 が しば しば生 じ て く る o そ の
よ う な 場合, 信 頼 性 の 高 い デ ー タ を 得 るた め に は,
試 料 の 数 は必然的 に多く な る. こ れ ら の 分 析操作
を限られ た時間内 に行う た め に , FI A は最適 の 方
法 と考 え ら れ る o 学生実験用 の シ ス テ ム が い く つ
か 報 告 さ れ て い る が , そ の 多 く は 大学 に お け る 化
学専攻生用 の も の で あ るく
2う
. そ こ で , で き る 限 り
身近 にあ る器具 を利用 し て 簡単 な FI Aシ ス テ ム
を試作 し, ア ン モ ニ ア 法 に よ る鋼 く正l の 吸光 光
度法を例 と して試作 シ ス テ ム の 性 能 に つ い て 種 々
検 討す る こ と に した o
2 実 験
2 . 1 装 置
使用 した装置 の 全体図を図 2 に示す. 一 般 に ポ
ン プ は高価 で あ る の で , 試 薬溶液 と試料 の キ ャ リ
ヤ ー 溶液 は重力を利用 して 流下 させ る方式 を採用
し た . 2個 の 溶 液溜 め は, ポ リ エ チ レ ン 製 の 500
園 2 装置の 全 体図
1 こ溶液溜 め く蒸留水I, 2 こ 溶液溜 め く2 Mア ン モ ニ
7 水l, 3 こ 流主 調節器 く万力1, 4 こ試料注入 器 く0.5
mlI, 5 二 合流点, 6 ニ 混 合コ イ ル く2 m , 23 回 巷1,
7 ニ 検出器, 8 こ ペ ン冨己録計
ml洗瓶を逆立 ち さ せ て 使 用 し た . そ の 洗 瓶 の 底
面 に溶液を入 れ る た め の 穴 を あ け, 噴射 口 に は 流
路 と な る 内径 3 m m の シ リ コ ー ン チ ュ ー ブを接 続
した . 各 液 の 流量 は, チ ュ ー ブを 万力 で 押 し潰 し
て そ の 部分 の 流路断面積を加減す る こ と に よ り調
節 し た o 流 量調節部 の 下流側 はす べ て 内径 1 m m
の テ フ ロ ン チ ュ ー ブ を使用 し た. シ リ コ ー ン チ ュ ー
ブ と テ フ ロ ン チ ュ ー ブ の療続 は, 加 熱 に よ り テ フ
ロ ン 側 の 口径を や や 大きく して シ リ コ ー ン チ ュ ー
ブ の 中 に 差 し込 む と い う も っ と も簡単 な方法を と っ
た o 流 体 の 圧 力が あ ま り高く な い た め , こ れ で も
十分 で あ っ た o 試料 注入部 お よ び合流部 に は , そ
れ ぞ れ協和精密製 の 試料注入器 M 2型 お よ び三 方
分岐 ジ ョ イ ン ト K 3 P-U 型 を使用 し た . 混合 コ イ
ル は, 長 さ 2 m 内 径 1 m m の テ フ ロ ン チ ュ ー ブ
を23回巻き した もの を使用 した . フ ロ ー セ ル 型 光
検出器 は自作 の も の を用 い , 島津製 ペ ン 記録計 R-
11型を使用 して出力電圧一時間曲線を記録 した の
ち, 光 吸収 が 最大を示すとき の 吸光度を求め た .
検 出器 こ フ ロ ー セ ル は , 図 3 に その 構造 を示 す
よ う に , 黒色 の ア ク リ ル樹脂板 く三菱化成製 ア ク
リ ラ イ ト , 厚 さ 3 m m1 4枚を ジ ク ロ ロ エ タ ン で
接 着 し た ブ ロ ッ ク を母体と し て 製作 し た o Z 字型
流路 は, 図 の よ う に ド リ ル で 直径 2 m m の 穴 を 3
本あけて 作製し たo そ の 中 の 上 流部 と下流部 の 穴
に は, エ ポ キ シ 系接着剤を塗 っ た 外 径 2 m m 内径
1 m m の テ フ ロ ン チ ュ ー ブ を 差 し込 ん で 固定 し,
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12m m
園3 フ ロ ー セ ル
1 こ フ ォ トダ イオ ー ド, 2 こ 無色透明 ア ク リル 樹脂振
3 こ テ フ ロ ン シ ー ル テ ー プ , 4 こ 黒 色ア クリル樹脂板,
5 こ テ フ ロ ン チ ュ ー ブ , 6 二 発光ダイ オ ー ド
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セ ル の 入 口 と 出 口 に し た . そ の 際, テ フ ロ ン チ ュ ー
ブが 抜 け 落ち な い よ う に, チ ュ ー ブ の 外 側 に は ナ
イ フ で 溝を作 っ た . 中流部 は, そ の ま ま 特別 の 加
工 は し な い で 光路 と し た. 光源側 お よ び セ ン サ ー
側 の 窓材 と し て 厚 さ 2 m m の 無色透明 の ア ク リ ル
樹 脂板を使用 し, 液 漏 れ を 防ぐた め に窓材 の 内側
に光路用 の 穴 を あ け た 幅 11m m の jl
.
フ ロ ン シ ー
ル テ - プ を使用 し た . セ ル の 光 路長 は 12m m で
あ る. 図 3 に 示す全部品を水平方 向に ず ら し た 形
に し て , ね じ と ナ ッ ト で 締 め 付 け て 固定 し, 検 出
器回路基板 と とも に ア ル ミ ニ ウ ム 製 の 箱 に 入 れ て
使用 し た o こ の 箱 に は , 2 本 の テ フ ロ ン チ ュ ー ブ
用 の 穴 をあけ, 検出器回路用 の 電源 コ ネ ク タ と 出
力 コ ネ ク タ を取り付 けた o
検 出器 の 回路を図 4 に示す. 光源 と し て , 電 流
20m A で 3 カン デ ラ , 極 大 波長 660n m の 発 光特
性を持 つ シ ャ ー プ 製 発光 ダイ オ ー ド GL 5U R3 K
型を用 い た. 光 セ ン サ ー と して シ ャ ー プ 製 三 色 カ
ラ ー セ ン サ ー PD 170 V l型 を使 用 し た . こ れ は ,
3凧の フ ォ ト ダイ オ ー ド の そ れ ぞ れ に 光透過特性
の 異 な る 3種 の プ ラ ス チ ッ ク 製 フ ィ ル タ ー を組 み
合 わ せ た 素子 で あり, 本研究 で は 光透過率 の 極大
波長 が 600ムm の フ ィ ル タ ー 部 分 を使用 し た . フ ォ
ト ダイ オ ー ド の 光電流 は非常 に小 さ い の で , オ ペ
ア ン プ L F 356型 を使用 し て 増 幅 し た . 図 に 示 す
よう に, カ レ ン ト フ ォ ロ ワ 回 路 に 100 M E2 とい う
高 フ ィ ー ド バ ッ ク 抵抗を用い て 増幅率 の高い 電流 一
電圧 変換回路 と した o フ ォ ト ダイ オ ー ドに は, ツ ェ
ナ ー ダ イ オ ー ド R D5 Aを利用 して発生 さ せ た 5 V
の 逆 バ イ ア ス を印加 し た . カ レ ン ト フ ォ ロ ワ 出 力
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図4 検出器 回 路図
の 極性 を反転 さ せ る た め , 次段 に増幅度 1 の 反転
増幅器を介 し て ペ ン 記 録計 に接続 し た o ペ ン 記 録
計 の 入力部 に は , 固 定抵抗 に よ る電圧分圧回路を
取り付け て感度 の 調節を行 っ た . 検 出器 の 電源 に
は , ボ ル テ
ー ジ レ ギ ュ レ ー タ を利用 し た 士 15 Vの
安 定化電源を使用 し た .
2 . 2 試薬
市販特級試薬 を用 い , 岩城 硝子製 S T工L L-N 2
型蒸留器 で イ オ ン交 換水を 1回蒸留 した 水 に 溶解
して 使用 した o
3 結果および考察
3 . 1 静 止溶液 で の 検討
製作 し た フ ロ ー セ ル で の 試 料濃度 と吸光度 の 間
の 比例性を確認す る た め , 銅 くE
-
I - ア ン モ ニ ア
溶 液を用 い て 実験 を行 っ たQ 検 出器 の 光源 の 極大
波長 が 660n m , 光 セ ン サ ー の フ ィ ル タ ー 透 過率 の
極大波長 が 600n m で あ る こ と か ら , ア ン モ ニ ア
発 色法 に よ る 鋼 く正l の 定量 は , 本実験 に も っ と
も適 して い る 方法 の 一 つ と考 え ら れ る. 銅 くHl-
ア ン モ ニ ア 溶液 は , そ の 吸 収 ス ペ ク ト ル を図 5 に
示す よ うに , 吸 収 極大 が 620n m 付 近 に あ る . こ
の 極 大 は , ア ン モ ニ ア 濃度 が 増す に つ れ て 長波長
側 に シ フ ト す る こ と が 知 られ て い る o 実 験 で は ,
2 m M ス テ ッ プ で 0 か ら10m M の 銅 くエl と 1 M
rこ室
1.0
吸 0.8
光
o.8
度
0.4
0.2
0.0
400 500 600700 800
波 長ノn m
図5 銅 くエ1-ア ン モ ニ ア の 吸 収ス ペ ク トル
銅くIIl漉度こ16m M , 7 ン モ ニ 7 漉度 こ3 M,
光路長 こ10m m
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ア ン モ ニ ア を含む 6種類 の 溶液を調製 し, そ れ ぞ
れ の 溶 液を フ ロ ー セ ル に 満 た し た と き の 検 出器 出
力を電圧計 で読 み取 っ た . 銅 くエ1 を含 ま な い ブ
ラ ン ク 溶液 で の 出 力電圧 をVo , 銅 くHl を含む
試料溶液 で の 出力電圧 を V とす る と き , 吸 光 度
は-log くVIVol で 表 わ さ れ る. 鋼 くIIl 濃度 を
横軸 に, 吸光 度を縦軸 に と り, 測定 値を プ ロ ッ ト
し た と こ ろ, 図 6 に示す良好 な比例関係 が 得 ら れ
た . こ の た め , こ の 検 出器 は本研究 の 検出器 と し
て 十分利用 で き る こ と が 分 か っ たo
3 . 2 フ ロ ー 系 で の 検 量線
図 2 に示す よ う に溶液溜 め 1 に蒸留水 , 溶 液溜
め 2 に 2 Mア ン モ ニ ア 水溶液を満た し , そ れ ぞ れ
の 流量 が 0.7mlノmin に な る よ う に 両方 の 万力 を
調節 し た . 試 料 と して 10m M 銅 くIIl をプ ラ ス チ ッ
ク 製 注射器を用 い て 試料 サ ン プ ラ 一 に 注 入 し た o
サ ン プ ラ - の 試 料 容積 は 0.50ml と し た た め, レ
バ ー の 切 り替 え に よ り フ ロ ー 系 に は 0..50ml が注
入 さ れ るo こ の 操 作 に よ り ペ ン 記 録計 に現 わ れ た
電圧 一 時間 曲線 の 例 を図 7 に示す . 図 7 の 5 個
の ピ ー ク の 吸光度 は , ベ ー ス ライ ン電圧お よ び ピ ー
ク 電 圧を そ れ ぞ れ Vo,. V と して 前 述 の 式 で 求 め
た と こ ろ , 0.20 7, 0.208, 0.208, 0.208, 0.206 と
な っ た o 5 回 の 繰 り返 し測定 に おけ る相対標準偏
差 は 0.43% と な り, か な り よ い 再現性を示す こ と
が 分 か っ た . 銅 くHl 濃度を変 え て 同様 な 操作を
繰り返 し, 吸光 度一銅 くHl 濃度の 関係 す な わ ち
検量線を作成 し た と こ ろ , 図 8 に示す直線関係 が
得 ら れ た o 同 一 の 実 験 条件 で濃度未 知 の 硫 酸銅
くHl 水溶液を注入する と き , 得 ら れ る ピ ー ク の
吸光度 と図 7 の 検量線 か ら銅 くIIl 濃度を求 め る
こ と が で き る o な お , 図 8 の 検 量線 の 勾配 が 図 6
の も の よlり低く な っ て い る の は, 銅 く正l 溶 液が
ア ン モ ニ ア 水 溶液 に よ り 1ノ2 に希釈 さ れ る う え
に , 試 料 ゾ ー ン が 流 れ の 中 を移動す る間 に上流側
と下流側 に分散す る た め で あ る.
3 . 3 本 装置の 特徴 と課題
F 工A はも と も と高価 な特別 の 機器を使 わず, 化
学 分析を業務 とす る研究室 で あれ ば ど こ に で もあ
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図 7 FI Aで の 検出器 出力曲線
試料中銅 くエl 濃度 こ10m M , 7 ン モニ 7 漉度 二2 M,
試料注入 量 こ0.5ml, 流1 二1.4mlノmin ,
光路 長 二12m m
0 2 4 8 8 10 1 2
銅 くHl 漉度Im M
図 6 静止 溶液 で の 銅 くIIl の 検量 線
ア ン モ ニ ア 濃度 こ1M, 光路長 こ12m m
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0 2 4 6 8 10 12
注入試料 の銅 く工1 漉度Im M
図8 FIA での 銅くII,の 検量線
ア ンモ ニ ア 濃度 こ2M, 試料注入 量 二0.5ml,
流量 こ1.4mlノmin, 光路長 こ12m m
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る よ う な 機器 を組 み合 わ せ る こ と に よ り, 応 用 可
能 と な る と こ ろ に 大 き な特徴 が あ る o 本研究 で は,
学 校教育 で の 利用 を 考慮 し て さ ら に 安価 に で き る
機器分析を目指 し て 検討 し た と こ ろ, 一 応 の 成 果
が 得 ら れ た が , 以 下 に述 べ る よ う な 今後 の 課題 と
す べ き も の も い く つ か 見 っ か っ たo
液 体 の 送液 に は ふ つ う ポ ン プ が 利用 さ れ る が ,
分析 化学 で利用 さ れ る微量 の 定流量 ポ ン プ は か な
り高価 で あ る た め , FI Aで は 一 台 で 複 数 の 流路 が
使用 でき て比較的安価 な ペ リ ス タ ポ ン プ が し ば し
ば利用 さ れ て い る . 本研究 で は , ポ ン プ を 使 わ な
い で 重力 に基 づく流下方式を採用 し た と こ ろ , ポ
ン プ で は避 け ら れ な い 脈流も なく非常 に ス ム ー ズ
な 曲線を記録す る こ と が で き た o ま た , 合 流 後 の
流量が , 合流 前 の 一 方 の 流路 を止 め た と き の そ れ
ぞ れ の 流 量 の 和 に ほ ぼ 等 しく な っ た た め , 流 量 調
節 は非常 に容易 で あ っ た . こ れ は , 各 流 路 を万力
で 絞り, 本 来 の 流 量 の 1ハ0程 度 に し て 律速段階
と し た た め , 他 の 部分 の 流 れ 抵抗 が無視 で き た こ
と に起因す る と考 え ら れ る. 今 後, さ ら に 複雑 な
系 に応用 して合流点 や混合 コ イ ル が 増加 し た と き
に も有用 な手段と考 え ら れ る . シ リ コ ー ン チ ュ ー
ブ は弾 力性 に富 む た め , 万 力 に よ る 潰 し 方を加減
す る こ と に よ り容易 に流量調整を行 う こ と が で き
た . さ ら に簡単 な別法 と し て , 適 当 な ガ ラ ス 製 毛
細管 を作 っ て 各流路 に 一 個 ず っ 挿 入 し, 溶 液 溜 め
の 高 さ を加減 して 流量を調節す る方法も有 用 で あ
ろ う .
合 流 し た 二 種類 の 溶液を均 一 に 混 合 さ せ る た め
に , 常法 の 混 合 コ イ ル を利用 した と こ ろ , 再 現 性
が 良 い こ と か ら十分 な混合 が 行われ た と考 え られ
る . コ イ ル は 長 い は ど, 混 合 の 点 で は 確実 に な る
ちの の , 注入 試料 の 分散 に よ り ピ ー ク 幅 が広 が り,
ピ ー ク 高 さ は減少す る. さ ら に, コ イ ル 内 の 滞留
時間 は コ イ ル 長 に 比例す る た め , 1 サン プ ル 当 た
りの 分析所要時間 が増加す るo 図 の 例 で は 1 サン
プ ル 当た り 5min 程 度 か か り, あ ま り迅速 な分 析
法 と は い い が た い た め, コ イ ル の 長 さ と 径 に つ い
て は さ ら に 検討す る必要 が あ る.
試 料注入部 に つ い て は , 液体 ク ロ マ トグラ フ ィ ー
や ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 使 用 し て い た 注射 器
型 の マ イ ク ロ シ リ ン ジ の 利 用も考 え た が , 注 射 針
の 金属 と銅 くエl が 反応 す る こ と を防 ぐ た め に ,
市 販 の テ フ ロ ン 製 注 入器を利用 し た . し か し, 比
較 的高価 で あ る た め, 手軽 に製作 で き る 注入器 の
開発 が , 今後 の 最大 の 課題 で あ るo 混 合 コ イ ル を
短くす る な ど し て , 1 サン プ ル 当 た りの 所要時間
を短縮 で き れ ば , 1 サン プ ル ず つ 流 れ を 止 め て も
さ ほ ど支障も生 じ な い で あ ろ う し , 液 体 ク ロ マ ト
グ ラ フ ィ ー の 場 合 の よ う な 高 い 圧力 が か か る こ と
も な い の で , 簡易 型試料注入器 の 開発も そ れ ほ ど
困難 で は な か ろ う o
試 作 し た 検出器 で は , R G B とい う 3種類 の フ ィ
ル タ ー を も つ フ ォ ト ダイ オ ー ド を 使用 し た た め ,
ス イ ッ チ で 切 り替 え る こ と に よ り他 の 波長領域 で
の 測 定も可能 で あ る が , 光 源 の 発 光 ダ イ オ ー ド の
発光特性 は変 え ら れ な い の で , 測定 感度 は低下 す
る で あ ろ う . こ れ を 避 け る た め に は , 1 個 で 発光
特性を切り替 え ら れ る 発光 ダ イ オ ー ド の 利 用 が 便
利 で あ る o ま た は , 多少 の デ ッ ドボ リ ュ ー ム の 増
加を我慢す れ ば, 一 本 の 流 路 に複数個 の 検出器 を
直列 に接続 し た よ う な 検 出器 の 製作 は容 易 で あ
るく
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検 出 器 の 増幅回路 に お け る 第 2 の オ ペ ア ン プ は
単 に 極性を反転す る た め に使用 し て い る だ け で あ
る の で , 省 略 す る こ と も で き る o そ の 場 合 に は ,
ペ ン 記 録計 の 入力端子 の 接続 を逆 にす る だ け で よ
い . ま た は, こ の オ ペ ア ン プ の フ ィ ー ド バ ッ ク 抵
抗を切り替 え る こ と により測定感度を変 え る こ と
もで き る. 前 段 の カ レ ン ト フ ォ ロ ワ ー に 抵 抗値 の
種類 の 少 な い 高抵抗を使用 し て い る た め , 有 効 な
手段 であ ろう. ま た , ノ イ ズ が 無視 で き な い と き
の ア ク テ ィ ヴ フ ィ ル タ ー と して 利用す る こ と も で
き る.
検 出器 の 出力を連続 し て 記録す る た め に ペ ン 記
録計 を使用 し た が , ペ ン 記 録計 を持 っ て い る 理 科
準備室 は限 ら れ て い る こ と を考 え る と, 現 在 で は
A D変換器 と コ ン ピ ュ ー タ の 組 み 合 わ せ の 方 が よ
り実際的 で あ ろ う . そ れ も無 理 な場合 に は , ピ ー
ク が さ ほ ど 鋭く な い か ぎり 普通 の 電圧計 を使用 す
る こ と も で き る. ま ず, 試料 を注入す る前 の ベ ー
ス ラ イ ン に 相 当す る電圧を読 ん で お き, 試 料 を注
入 し た 後 の 電圧変化 に お け る 極小値を読 み 取 れ ば
よ い . こ の よ う に 電圧変化 の 極小値 や 極大値 を読
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み 取 る に は デ ジ タ ル 型 よ りも指針型 の メ ー タ ー の
方 が 通 し て い る.
そ の 他 , 実試 料 に応用す る場合 に は , 共 存 物質
の 影響 と対策 に つ い て 検 討 し な け れば な ら な い .
試料中 の 共存物質 の種類 に応 じ て 妨害物質cD マ ス
キ ン グ剤 を加 え た り, 試料 を 注入す る ま え に 前処
理を行 っ た りす る 必要 があ る . ま た 場合 に よ っ て
は , 溶液溜 め , 合 流 点, 混 合 コ イリレを 増 や す こ と
も必要 で あ ろうo
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